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^ (54) Title: RECORDING LIQUIDS 

00 

^ (54) Bezeichnung: AUFZEICHNUNGSFLUSSIGKEITEN 



(57) Abstract: The invention relates to aqueous recording liquids containing (a) at least one dispersion colorant, and (b) at least two 
wetting agents. 
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(57) Zusammenfassung: Wassrige Aufzeichnungsflussigkeiten, enthaltend (a) mindestens einen Dispersfarbstoff, (b) mindestens 
zwei Netzmittel. 



WO 2005/083012 



PCT/EP2005/001760 



Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Aufzeichnungsflussigkeiten, enthaltend 

(a) mindestens einen Dispersfarbstoff, 

(b) mindestens zwei Netzmittel. 

1 0 An Aufzeichnungsflussigkeiten und insbesondere Tinten, die beim Ink-Jet-Verfahren 
(Tintenstrahldruckverfahren wie Thermal Ink Jet, Piezo Ink Jet, Continuous Ink Jet, 
Valve Jet, Transferdruckverfahren) eingesetzt werden, werden eine Reihe von Anfor- 
derungen gestellt: Sie mussen zum Drucken geeignete Viskositat und Oberflachen- 
spannung aufweisen, sie miissen lagerstabil sein, d.h., sie sollen nicht koagulieren 

1 5 Oder f lokulieren, und sie durfen nicht zur Verstopfung der Druckerduse fuhren, was 

insbesondere bei dispergierten, also nicht geloste Farbmittelteilchen enthaltenden Tin- 
ten problematisch sein kann. Die Anforderungen an die Lagerstabilitat dieser Aufzeich- 
nungsflussigkeiten und insbesondere Tinten beinhaltet zusatzlich, dass sich dispergier- 
te Farbmittelteilchen nicht absetzen. Weiterhin mussen die Tinten im Falle des Conti- 

20 nuous Ink Jet stabil gegen den Zusatz von Leitsalzen sein und bei Erhohung des lo- 
nengehaltes keine Tendenz zum Ausflocken zeigen. AuBerdem mussen die erhaltenen 
Drucke den koloristischen Anforderungen genugen, d.h. hohe Brillanz und Farbtiefe 
zeigen, und gute Echtheiten, z.B. Reibechtheit, Lichtechtheit, Wasserechtheit und 
Nassreibechtheit, gegebenenfalls nach Nachbehandlung wie beispielsweise Fixierung, 

25 und gutes Trocknungsverhalten aufweisen. 

AuBerdem ist es erforderlich, dass die Tinten auf dem Substrat moglichst schnell 
trocknen, damit zu druckende Bilder oder Schriftzuge nicht verlauf en und sich bei- 
spielsweise die Tintentropfchen verschiedener Farbe nicht vermischen. Dabei ist es zur 

30 Herstellung von gestochen scharfen Drucken erforderlich, dass man nicht nur die 

Trocknungszeit der Drucke minimiert, sondern dass auch wahrend der Zeit, in der die 
Tintentropfchen auf dem zu bedruckenden Substrat stehen, die Tintentropfchen nicht 
verlaufen. Diese Fahigkeit der Tinte wird auch als Stand bezeichnet. Der Stand der 
bisher bekannten Tinten, auch als Definition der Drucke bezeichnet, ist noch zu 

35 verbessern. 

EP 1 1 53 992 beschreibt pigmentierte Tinten, wobei die Pigmentteilchen mit einem 
Harz umhullt sind und das Harz eine anionische Gruppe hat und wobei die Tinte neben 
dem umhullten Pigment 0,1 bis 5 Gew.~% eines Acetylenglykoltensids und/oder ein 

* 

40 Polysiloxan der Formel A1 
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? "? ? 

R-f-Si-0-]j-Si+0-Si4]T 0 -SiR 3 A1 

r py, R 
o 

s EOPO-H 

enthalt. Dabei steht j und k jeweils fur 1 oder mehr, die Reste R sind gleich oder ver- 
schieden und stehen fur C r C 6 -AIkyl, und EOPO-H steht fur mindestens eine Ethylen- 
5 oxideinheit oder mindestens eine Propylenoxideinheit oder mindestens eine Polyalky- 
lenoxideinheit, in der die Ethylenoxid- und Proypylenoxideinheiten statistisch oder in 
Blockform aneinandergereiht sein konnen. 

EP 1 234 859 beansprucht eine pigmentierte Tinte, die mindestens eine Verbindung 
1 0 der allgemeinen Formel A2 enthalt 

R R R 

r I 1 I r It 
R-f Si-O^Si+O-Si-^R A2 

R \OH 2 ), R 

O 

v EOPO-H 

und in der die Variablen wie oben stehend definiert sind. 

15 US 6,241 ,81 1 beansprucht eine Tintenformulierung, die eine gegebenenfalls alkoxylier- 
te Acetylenglykolverbindung enthalt. 

EP 1 333 048 offenbart Tintenformulierungen mit 20 bis 60 % Feststoffen, enthaltend 
jeweils ein speziell substituiertes Acetylendiol. 

20 

EP 1 295 916 offenbart Tinten fur das Ink-Jet-Verfahren, die ein vollstandig Polymer- 
umhulltes Pigment oder einen vollstandig Polymer-umhullten Farbstoff enthalten, wei- 
terhin Wasser und mindestens eine spezielle Verbindung, gewahlt aus Acetylenglykol- 
verbindungen, Acetylenalkoholen, Glykolethern oder 1 ,2-Alkylenglykolen. Vollstandig 

25 Polymer-umhQIIte Pigmente bzw. Farbstoffe werden gemaB der Offenbarung von 

EP 1 295 91 6 beispielsweise so gemacht, dass man das benotigte Polymer in Gegen- 
wart von vollstandig zu umhiillenden Pigment bzw. Farbstoff herstellt. Die Verwendung 
von vollstandig Polymer-umhulltem Pigment ist gemaB EP 1 295 916 essentiell, weil 
sonst keine befriedigenden Bilder erreicht werden konnen (S. 12, Zeile 54 bis S. 13, 

30 Zeile 4). 
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Es zeigt sich jedoch, dass die drucktechnischen Eigenschaften der aus dem Stand der 
Technik bekannten Tinten noch zu verbessern sind. Beispielsweise neigen einige der 
aus dem Stand der Technik bekannten Tinten noch stark zum Schaumen. 

5 Es bestand also die Aufgabe, Aufzeichnungsflussigkeiten und insbesondere Tinten fur 
das Ink-Jet- Verfahren bereit zu stellen, die die oben erwahnten Nachteile nicht aufwei- 
sen. Weiterhin bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von verbesserten 
Aufzeichnungsflussigkeiten und insbesondere Tinten fur das Ink- Jet- Verfahren bereit 
zu stellen. Weiterhin bestand die Aufgabe, bedruckte Substrate bereit zu stellen. 

10 

DemgemaB wurde die eingangs definierten Aufzeichnungsflussigkeiten gefunden. 

Im Folgenden werden auch die Begriff Tinten und Tinten fur das Ink-Jet- Verfahren fur 
Aufzeichnungsflussigkeiten verwendet. 

15 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten (a) mindestens einen 
Dispersfarbstoff. 

Beispielhaft ausgewahlte Dispersfarbstoffe sind im Einzelnen: 

20 

C.I. Disperse Yellow 2, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 11:1, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20, 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31 , 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 40, 41 , 
42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 50, 51 , 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61 , 62, 63, 
64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71 , 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81 , 82, 83, 84, 
25 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91 , 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 1 00, 1 01 , 1 02, 1 03, 1 04, 

105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119, 120, 
121, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 184:1, 198, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 
206, 207, 208, 209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 216, 217, 218, 219, 220, 221, 
222, 223, 224, 225, 226, 227 und 228; 

30 

C.I. Disperse Orange 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 
22, 23, 24, 25, 25:1, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 41, 
41 :1 , 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 , 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61 , 
62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71 , 72, 73, 74, 75, 77, 78, 79, 80, 81 , 82, 83, 
35 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 136, 137, 138, 139, 

140, 141, 142, 143, 145, 146, 147 und 148; 

C.I. Disperse Red 2, 3, 4, 5, 5:1, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 18, 19, 20, 21, 
22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 30:1 , 31 , 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 41, 43, 
40 43:1 , 46, 48, 50, 51 , 52, 53, 54, 55, 55:1 , 56, 58, 59, 60, 61 , 63, 65, 66, 69, 70, 

72, 73, 74, 75, 76, 77, 79, 80, 81 , 82, 84, 85, 86, 86:1 , 87, 88, 89, 90, 91 , 92, 93, 
94, 96, 97, 98, 100, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 
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115, 116, 117, 118, 120, 121, 122, 123, 125, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 
133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 
149, 150, 151, 151:1, 152, 153, 154, 155, 156, 157, 158, 159, 160, 161, 162, 
163, 164, 165, 166, 167, 167:1, 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174, 175, 176, 
5 177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 188, 189, 190, 190:1, 

1 91 , 1 91 :1 , 1 92, 1 93, 1 94, 1 95, 21 1 , 223, 224, 273, 274, 275, 276, 277, 278, 
279, 280, 281 , 302:1 , 305, 306, 307, 308, 309, 310, 31 1 , 312, 313, 314, 315, 
316, 317, 318, 319, 320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 327, 328, 329, 330, 331, 
332, 333, 334, 335, 336, 338, 339, 340, 341 , 342, 343, 344, 346, 347, 348, 349, 
1 0 352, 356 und 367; 

C.I. Disperse Violet 1, 2, 3, 4, 4:1, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 
19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 
42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 , 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 70, 81 , 
15 86, 87, 88, 89, 91 , 92, 93, 94, 96 und 97; 

C.I. Disperse Blue 2, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 13:1, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 
21 , 22, 23, 23:1 , 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31 , 32, 33, 34, 36, 38, 39, 40, 42, 43, 44, 
45, 47, 48, 49, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 58, 60, 60:1, 61, 62, 63, 64, 64:1, 65, 66, 

20 68, 70, 72, 73, 75, 76, 77, 79, 80, 81 , 81 :1 , 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91 , 

92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 103, 104, 105, 107, 108, 109, 1 1 1, 1 12, 
113, 114, 115, 116, 117, 118, 119, 121, 122, 123, 125, 126, 127, 128, 130, 131, 
132, 133, 134, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 
149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 156, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164, 165, 

25 1 65:2, 1 66, 1 67, 1 68, 1 69, 1 70, 1 71 , 1 72, 1 73, 1 74, 1 75, 1 95, 281 , 282, 283, 

283:1, 284, 285, 286, 287, 288, 289, 290, 291, 292, 293, 294, 316, 317, 318, 
319, 320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 327, 328, 329, 330, 331, 332, 333, 334, 
335, 336, 337, 338, 339, 340, 341 , 342, 343, 344, 345, 346, 347, 349, 351 und 
359; 

30 

C.I. Disperse Green 1 , 2, 5, 6 und 9; 

C.I. Disperse Brown 1 , 2, 3, 4, 4:1 , 5, 7, 8, 9, 1 0, 1 1 , 1 8, 1 9, 20 und 21 ; 



35 



C.I. Disperse Black 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 20, 22, 24, 25, 26, 
27, 28, 29, 29:1 , 30, 31 , 32, 33, 34 und 36. 
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Daruber hinaus eignen sich substituierte Benzodifuranonfarbstoffe, deren Grundkorper 
der Formel B entspricht. 




5 Benzodifuranonfarbstoffe der Formel B konnen an einem Oder beiden Phenylringen 
substituiert sein. Als Substituenten X 1 und X 2 kommen Halogen, Alkyl, das gegebenen- 
falls durch nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen ist, Alkoxy, dessen Alkyl- 
rest durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kann und daruber hinaus substituiert 
sein kann, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertes Amino, Cyano, Nitro und Alkoxycar- 
1 0 bonyl in Betracht. 

Ferner ist der Farbstoff der Formel C geeignet: 




C 



15 

Weitere Beispiele fur geeignete Dispersfarbstoffe sind in WO 97/46623, WO 98/24850 
und WO 99/29783 aufgefuhrt. 
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ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten konnen Mischungen von zwei oder 
mehr verschiedenen Dispersfarbstoffen enthalten. Bevorzugt enthalten jedoch erfin- 
dungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten keine Mischungen von zwei oder mehr 
verschiedenen Dispersfarbstoffen, sondern jeweils nur einen Dispersfarbstoff. 

5 

Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten einen oder mehrere 
Dispersfarbstoffe, der oder die vorzugsweise in partikularer Form vorliegen, d.h. in 
Form von Partikeln. Die Partikel konnen regulare oder irregulare Form aufweisen, bei- 
spielsweise konnen die Partikel in spharischer oder annahrend spharischer Form oder 
10 in Nadelform vorliegen. 

In erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten enthaltene Farbmittel in partikularer 
Form sollten moglichst feinteilig sein. Bevorzugt haben 95 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 99 Gew.-% der Farbmittelpartikel einen mittleren Teilchendurchmesser von 1 //m 
1 5 (Zahlenmittel), vorzugsweise von 0,5 jam und insbesondere einen mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,3 //m. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung enthalt eine erfin- 
dungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeit im Bereich von 10 bis 100 g/l, bevorzugt 12 bis 
20 70 g/l Farbmittel in vorzugsweise partikularer Form. 

ErfindungsgemaBe wassrige Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten weiterhin 
(b) mindestens zwei Netzmittel. 

25 Bevorzugt werden mindestens zwei Netzmittel gewahlt aus alkoxylierten Alkoholen, ge- 
gebenenfalls alkoxylierten Silikonen, Acetylenderivaten, Alkylpolyglucosiden, Zucker- 
esteralkoxylaten, Fluortensiden, anionischen Tensiden und kationischen Tensiden. 

Unter alkoxylierten Alkoholen werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung ein- oder 
30 mehrfach, bevorzugt bis zu 30-fach alkoxylierte Alkohoie der allgemeinen Formel I 

R 1 -0-(AO) x -H I 

verstanden, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

35 

R 1 gewahlt aus C 5 -C 3 o-AIkyl, unsubstituiert oder mit einer oder zwei Hydroxylgrup- 
pen substituiert, wobei eine oder auch zwei nicht-benachbarte CH 2 -Gruppen 
durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, beispielsweise n-Pentyl, iso-Pentyl, 
iso-Amyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, iso-Decyl, 
40 n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, 

n-Octadecyl, n-Eicosyl und die Reste I a bis I c 
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nC 4 H 9\^ n /-^^ n-C 4 H 9 





la lb lb 

AO steht fur gleiche oder verschiedene Alkylenoxideinheiten, beispielsweise Propy- 
lenoxideinheiten, Butylenoxideinheiten und insbesondere Ethylenoxideinheiten. 

5 

x ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 100, bevorzugt bis 50, besonders be- 
vorzugt 2 bis 30. 

Alkoxylierte Silikone konnen beispielsweise gewahlt werden aus Verbindungen, die 
10 Struktureiemente der Formeln II a bis II e 

R ~sk -V R £° 

II a lib He lid lie 

enthalten und vorzugsweise aus Strukturelementen der Formeln II a bis II e aufgebaut 
15 sind. 

Dabei sind die Variablen wie folgt definiert: 

R 2 gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus d-do-Alkyl, 
20 unverzweigt oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 

Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 
1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2- 
Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, besonders bevorzugt d-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, ganz besonders 
25 bevorzugt Methyl; 



und Ce-Cu-Aryl, w ie Phenyl, a-Naphthyl, p-Naphthyl, insbesondere Phenyl 
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R 3 ist ein Rest der allgemeinen Formel III 

(AO) t -H 

°^jCH 2 ) k III 

5 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

AO ist wie oben stehend definiert, 

10 t ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 1 00, vorzugsweise 1 oder im Bereich 

von 3 bis 50, ganz besonders bevorzugt 5 bis 30, 

k ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 1 0, bevorzugt im Bereich von 3 bis 5. 

1 5 Vorstehend genannte alkoxylierte Silikone fallen bei der Synthese tiblicherweise als 
Gemische an. Unter einem alkoxylierten Silikon wird daher im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung stets dasjenige gegebenenfalls alkoxylierte Silikon verstanden, welches 
dem Mittelwert entspricht (Zahlenmittel), was Einheiten der allgemeinen Formeln II a 
bis II e und t betrifft. 

20 

Vorzugsweise enthalt mindestens eine als Netzmittel in erfindungsgemaBen Aufzeich- 
nungsflussigkeiten enthaltenes gegebenenfalls alkoxyliertes Silikon mindestens eine 
Struktureinheit der allgemeinen Formel II d oder II e. Besonders bevorzugt enthalt min- 
destens eine als Netzmittel in erfindungsgemaBen Aufzeichnungsfliissigkeiten enthal- 
25 tenes gegebenenfalls alkoxyliertes Silikon genau eine Struktureinheit der allgemeinen 
Formel II d oder He. 

Vorstehend genannte enthaltenes gegebenenfalls alkoxylierte Silikone lassen sich bei- 
spielsweise erhalten durch Hydrolyse von Silangemischen, beispielsweise Silanen der 
30 Formeln (R 2 ) 2 SiX 2 , (R 2 ) 3 SiX, (R 2 ) 2 R 3 SiX und R 2 R 3 SiX 2 , in denen X gewahlt wird aus 
Wasserstoff und Halogen, insbesondere Chlor, und gegebenenfalls nachfolgende Al- 
koxylierung. 

Acetylenderivate konnen vorzugsweise gewahlt werden aus gegebenenfalls alkoxylier- 
35 ten Acetylenalkoholen und gegebenenfalls alkoxylierten Acetylendiolen. 



WO 2005/083012 PCT/EP2005/001760 

9 

Unter alkoxylierten Acetylenalkoholen werden vorzugsweise Verbindungen der allge- 
meinen Formel IV 



R 5 

R 4 — = f-R 6 IV 

0-(AO) y 
H 

5 

verstanden, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 



R 4 gewahlt d-do-Alkyli unverzweigt oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, isoButyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec- 
10 Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, 

n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, besonders bevorzugt C r C 4 - 
Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und 
tert.-Butyl; 

1 5 und Wasserstoff ; 

R 5 , R 6 gleich oder verschieden und gewahlt aus 

Ci-C 10 -Alkyl, unverzweigt oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, 
20 neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, 

n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, besonders bevorzugt 
CrC 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Bu- 
tyl und tert.-Butyl; 

25 und Wasserstoff; 

y eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt bis 30, besonders bevor- 

zugt bis 10. 



30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist mindestens ein 
Rest R 5 oder R 6 ungleich Wasserstoff. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist mindestens ein 
Rest R 5 oder R 6 gleich Methyl. 

35 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist R 5 
gleich Methyl und R 6 ist d-do-Alkyl. 



AO ist wie oben stehend definiert 
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Unter gegebenenfalls alkoxylierten Acetylendiolen werden vorzugsweise Verbindungen 
der allgemeinen Formel V verstanden 



R\ 



8 \ / rt 10 



O 



9 




V 



(AO) n 



H— (AO) n X H 



in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 sind jeweils gleich oder verschieden und gewahlt aus 
10 Ci-Cio-Alkyl, unverzweigt oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 

pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, isoAmyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, besonders bevorzugt 
Ci-C 5 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Bu- 
15 tyl, tert.-Butyl und iso-Pentyl, 

und Wasserstoff; 

n ist gleich oder verschieden und gewahlt aus ganzen Zahlen im Bereich von 

20 0 bis 50, bevorzugt bis 30 und besonders bevorzugt bis 1 0; 



AO ist wie oben stehend definiert. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R 9 und R 7 un- 
25 gleich Wasserstoff. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R 9 oder R 7 
gleich Methyl. 



30 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R 7 
und R 9 gleich Methyl und R 8 und R 10 sind CrC^-Alkyl, insbesondere Isobutyl. 

Unter Alkylpolyglucosiden ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise an 
d-Position mit Ci -C 2 <r Alkanol, bevorzugt rnit Ci 2 -C 2 o-Alkanol veretherte Glucose zu 
35 verstehen. Aufgrund des Herstellungsprozesses sind Alkylpolyglucoside in der Regel 
mit Ci-C 6 -verknupften Di- und Polyglucosiden verunreinigt, die gegebenenfalls mit 
Ci-020-Alkanol verethert sind. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
sind 1 ,3 Aquivalente Zucker mit einem Aquivalent d-Cao-Alkanol verknupft. 
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Unter Zuckeresteralkoxylaten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugswei- 
se ein- oder mehrfach mit Fettsauren veresterte und mit 5 bis 80 Aquivalenten Alkylen- 
oxid, insbesondere mit Ethylenoxid alkoxylierte Zuckeraikohole zu verstehen. Bevor- 
zugte Zuckeresteralkoxylate sind gewahlt aus alkoxylierten Sorbitanfettsauren, vor- 
5 zugsweise ein- oder mehrfach mit Fettsauren verestertes und mit 5 bis 80 Aquivalenten 
Alkylenoxid, insbesondere Ethylenoxid alkoxyliertes Sorbit. 

Unter Fluortensiden sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Perflu- 
or-Cs-Cg-Carbonsauren in Form ihrer Alkalimetallsalze und vorzugsweise ihrer Natri- 
1 0 umsalze zu verstehen. 

Unter anionischen Tensiden sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise 
Fettsauresalze, insbesondere Alkalimetallsalze von Fettsauren wie beispielsweise 
Stearinsaure und Palmitinsaure zu verstehen. 

15 

Unter kationischen Tensiden sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugswei- 
se C 8 -C2o-Alkyltrimethylammoniumsalze, insbesondere Chloride oder Bromide zu ver- 
stehen. 

20 Oben aufgefuhrte alkoxylierte Alkohole, alkoxylierte Acetylenalkohole, Acetylenglykole 
und Zuckeresteralkoxylate fallen aufgrund der Synthese ublicherweise in Form von 
Gemischen an, wobei sich die Komponenten der anfallenden Gemische ublicherweise 
durch ihren Alkoxylierungsgrad unterscheiden. Die Variablen x, y, n stehen daher fur 
den mittleren Alkoxylierungsgrad (Zahlenmittel), der sich durch dem Fachmann be- 

25 kannte Methoden wie beispielsweise Gelpermeationschromatographie (GPC) bestim- 
men lasst. Ein durch eine ubliche Synthese anfallendes Gemisch wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung nicht als zwei verschiedene Netzmittel definiert. 

In einer Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe 
30 Farbmittelbereitungen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der erfin- 
dungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeit, an Netzmitteln (b), bevorzugt bis zu 
2 Gew.-% und besonders bevorzugt bis zu 1 ,5 Gew.-%. 

In einer Ausf uhrungsform der vorliegenden Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfin- 
35 dung enthalten erfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten bis zu 5 verschiedene 
Netzmittel (b1), (b2), (b3), (b4) und (b5), bevorzugt bis zu 3 verschiedene Netzmittel 
(b1), (b2) und (b3), besonders bevorzugt zwei Netzmittel (b1) und (b2). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfin- 
40 dungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten zwei verschiedene Netzmittel (b1 ) und (b2) 
in Gewichtsverhaltnissen im Bereich von 1 : 1 0 bis 1 0 : 1 , bevorzugt 1 : 5 bis 5 : 1 , be- 
sonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfin- 
dungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten zwei verschiedene Netzmittel (b1) und (b2), 
von denen eines (b1) gewahlt wird aus alkoxylierten Silikonen und eines (b2) aus ge~ 
5 gebenenfalls alkoxylierten Acetylendiolen. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten 
erfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten zwei verschiedene Netzmittel (b1 ) und 
(b2), von denen eines (b1 ) gewahlt wird aus nicht-alkoxylierten Acetylendiolen und 
10 eines (b2) aus alkoxylierten Acetylendiolen. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe 
Aufzeichnungsflussigkeiten 

1 5 (c) mindestens ein Dispergiermittel. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe 
Aufzeichnungsflussigkeiten 

20 (a) gegebenenfalls mindestens ein Dispergiermittel, 

(b) Wasser und 

(c) gegebenenfalls weitere Hilfsmittel 

Ganz besonders bevorzugte Beispiele fur Dispergiermittel (c) sind beispielsweise alko- 
25 xylierte und partiell sulfatierte Alkylphenole, wie beispielsweise die in US 4,218,218 
beschriebenen Substanzen, oder Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsaure 
und Formaldehyd oder Gemische von Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensations- 
produkten, wie sie beispielsweise in US 5,186,846 beschrieben sind. 

30 Weitere besonders geeignete Dispergiermittel sind ausgewahlt aus mehrfach ethoxy- 
lierten und/oder propoxylierten Diaminen. 

Weitere geeignete Dispergiermittel sind Maleinsaure-Acrylsaurecopolymere, insbeson- 
dere solche mit Molekulargewicht M n im Bereich von 2000 bis 10.000 g/mol, die in 
35 Form von statistischen Copolymeren oder Blockcopolymeren geeignet sind. Weitere 
geeignete Dispergiermittel sind N-Vinylpyrrolidon-Homopolymere und (Meth)acrylat-N- 
Vinylpyrrolidin-Copolymere, insbesondere solche N-Vinylpyrrolidon-Homopolymere und 
Acrylat-N-Vinylpyrrolidin-Copolymere mit Molekulargewicht M n im Bereich von 2000 bis 
10.000 g/mol, in Form von statistischen Copolymeren oder Blockcopolymeren. 
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ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten konnen beispielsweise 0,1 bis 

15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% Dispergiermittel enthalten, bezogen auf das 

Gesamtgewicht an erfindungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeit. 

5 ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten konnen organische Losungsmittei ent- 
halten. 



Niedermolekulares Polytetrahydrofuran ist ein geeignetes Losungsmittei, es kann allein 
Oder vorzugsweise im Gemisch mit einem oder mehreren schwer verdampfbaren, in 
1 0 Wasser loslichen oder mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln eingesetzt 
werden. 

Bevorzugt verwendetes niedermolekulares Polytetrahydrofuran hat ublicherweise ein 
mittleres Molekulargewicht M w von 150 bis 500 g/mol, bevorzugt von 200 bis 300 g/mol 
1 5 und besonders bevorzugt von etwa 250 g/mol (entsprechend einer Molekulargewichts- 
verteilung). 

Bevorzugt verwendetes niedermolekulares Polytetrahydrofuran kann auf bekannte 
Weise uber kationische Polymerisation von Tetrahydrof uran hergestellt werden. Dabei 
20 entstehen lineare Polytetramethylenglykole. 

Wenn bevorzugt verwendetes niedermolekulares Polytetrahydrofuran im Gemisch mit 
weiteren organischen Losungsmitteln als Zuschlagstoff verwendet wird, setzt man hier- 
fur im Allgemeinen schwer verdampfbare (d.h. in der Regel bei Normaldruck einen 
25 Siedepunkt > 1 00°C aufweisende) und damit eine wasserriickhaltende Wirkung besit- 

» 

zende organische Losungsmittei ein, die in Wasser loslich oder mit Wasser mischbar 
sind. 



Als Losungsmittei eignen sich auBerdem mehrwertige Alkohole, bevorzugt unverzweig- 
30 te und verzweigte mehrwertige Alkohole mit 2 bis 8, insbesondere 3 bis 6, Kohlenstoff- 
atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propylengiykol, 1 ,2-Pentandiol, 1,2-Hexandiol, 
Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Pentite wie Arabit, Adonit und Xylit und Hexite wie 
Sorbit, Mannit und Dulcit, ganz besonders bevorzugt Kombinationen aus Glycerin und 
1 ,2-Pentandiol oder 1 ,2-Hexandiol. 

35 

Weitere geeignete Losungsmittei sind Polyethylen- und Polypropylenglykole, worunter 
auch die niederen Polymere (Di-, Tri- und Tetramere) verstanden werden sollen, und 
deren Mono- (vor allem CrC 6 -, insbesondere C r C 4 -)alkylether. Bevorzugt sind Poly- 
ethylen- und Polypropylenglykole mit mittleren Molekulargewichten von 100 bis 
40 1500 g/mol, insbesondere von 200 bis 800 g/mol, vor allem von 300 bis 500 g/mol. Als 
Beispiele seien Di-, Tri- und Tetraethylenglykol, Diethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, 
-propyl- und -butylether, Triethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether, 



WO 2005/083012 PCT/EP2005/001760 

14 

Di-, Tri- und Tetra-1 ,2- und -1 ,3-propyIenglykol und Di-, Tri- und Tetra-1 ,2- und -1 ,3- 
propylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether genannt. 

Weiterhin als Losungsmittel geeignet sind Pyrrolidon und N-Alkylpyrrolidone, deren 
5 Alkylkette vorzugsweise 1 bis 4, vor allem 1 bis 2, Kohlenstoffatome enthalt. Beispiele 
fur geeignete Alkylpyrrolidone sind N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrroiidon und N-(2-Hy- 
droxyethyl)pyrrolidon. 

Beispiele fur besonders bevorzugte Losungsmittel sind 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 
10 Glycerin, Sorbit, Diethylenglykol, Polyethylenglykol (M w 300 bis 500 g/mol), Diethy- 
lenglykolmonobutylether, Triethylenglykolmonobutylether, Pyrrolidon, N-Methyl- 
pyrrolidon und N-(2-HydroxyethyI)pyrrolidon. 

Bevorzugt verwendetes niedermolekulares Polytetrahydrof uran kann auch mit einem 
15 Oder mehreren (z.B. zwei, drei oder vier) der oben aufgefuhrten Losungsmitteln ge- 
mischt werden. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen erfindungsgemaBe Auf- 
zeichnungsflussigkeiten 0 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, besonders be- 
20 vorzugt 10 bis 25 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, ein oder 
mehrere organische Losungsmittel enthalten, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht 
der erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeit. 

Organische Losemittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei Zimmertemperatur 
25 flussig. 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsfliissigkeiten enthalten in einer speziellen Variante 
der vorliegenden Erfindung keine organischen Losemittel, die einen Siedepunkt unter 
247°C aufweisen, gemessen bei Normaldruck. Unter „keine Losemittel" ist im Sinne der 

30 vorliegenden Erfindung zu verstehen, dass der Anteil an eventuell als Verunreinigung 
enthaltenen organischen Losemitteln mit einem Siedepunkt von unter 247°C geringer 
ist als insgesamt 0,1 Gew.-%, bevorzugt geringer als 0,05 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt geringer als 0,01 Gew.-%. Beispiele fur organische Losemittel mit einem Sie- 
depunkt unter 247°C sind beispielsweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, N-Methyl- 

35 pyrrolidon, Propylenglykol, Propylencarbonat, Diethylen-monomethylether, Diethylen- 
monoethylether, Diethylen-mono-n-butylether, Di-n-Butylether, 1 ,2-Dimethoxyethan, 
Isopropanol und Ethanol. 

Das oder die organischen Losemittel, insbesondere auch die genannten besonders 
40 bevorzugten Losungsmittelkombinationen, kann man vorteilhaft durch Harnstoff (be- 
vorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der erfindungsgemaBen Aufzeich- 
nungsflussigkeit bzw. der erfindungsgemaBen Tinte fur das Ink-Jet-Verfahren) ergan- 
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zen, der die wasserriickhaltende Wirkung des Ldsungsmittels bzw. Losungsmittelgemi- 
sches noch verstarkt 

ErfindungsgemaBe AufzeichnungsflCissigkeiten konnen weitere Hilfsmittel (e) enthalten, 
5 wie sie insbesondere fur wassrige Ink-Jet-Tinten und in der Druck- und Lackindustrie 
. ublich sind. Genannt seien beispielsweise Erythrit, Pentite wie Arabit, Adonit und Xylit 
und Hexite wie Sorbit, Mannit und Dulcit. Genannt seien weiterhin Polyethylenglykole 
mit einem M w von mehr als 2000 g/mol bis etwa 10.000 g/mol, bevorzugt bis 800 g/mol. 
Genannt seien weiterhin Konservierungsmittel wie beispielsweise 1 ,2-Benzisothiazolin- 

10 3-on und dessen Alkalimetallsalze, Mittel zur Regulierung der Viskositat, Verlaufshilfs- 
mittel, Benetzer (z.B. benetzend wirkende Tenside auf der Basis von ethoxylierten Oder 
propoxylierten Fett- oder Oxoalkoholen, Propylenoxid/Ethylenoxid-Blockcopolymeren, 
Alkylphenolethersulfaten, Alkylpolyglycosiden, Alkylphosphonaten, Alkylphenylphos- 
phonaten, Alkylphosphaten, Alkylphenylphosphaten, Antiabsetzmittel, Glanzverbesse- 

15 rer, Gleitmittel, Haftverbesserer, Hautverhinderungsmittel, Mattierungsmittel, Emulgato- 
ren, Stabilisatoren, Hydrophobiermittel, Lichtschutzadditive, Griffverbesserer, Antista- 
tikmittel, Basen wie beispielsweise K 2 C0 3 oder Sauren, spezielle Carbonsauren wie 
beispielsweise Milchsaure oder Zitronensaure zur Regulierung des pH-Wertes. Wenn 
vorstehend genannte Mittel Bestandteil erfindungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkei- 

20 ten, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 2 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht der erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten. 

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung haben erfindungsgemaBe Auf- 
zeichnungsflussigkeiten erne dynamische Viskositat von 1 bis 30 mPa-s, bevorzugt 1 
25 bis 20 mPa-s, besonders bevorzugt 2 bis 15 mPa-s, jeweils bestimmt bei 20°C. 

Die Oberflachenspannung erfindungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeiten betragt bei 
20°C in der Regel 20 bis 70 mN/m, insbesondere 20 bis 40 mN/m, besonders bevor- 
zugt 25 bis 35 mN/m. 

30 

Der pH-Wert erfindungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeiten liegt im allgemeinen im 
Bereich von 5 bis 1 0, vorzugsweise im Bereich von 7 bis 9. 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten (d) Wasser, vorzugsweise 
35 entionisiertes (entsalztes oder vollentsalztes) Wasser. Sie werden im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung daher als wassrige Aufzeichnungsflussigkeiten bezeichnet Der 
bevorzugte Gehalt an Wasser betragt mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 
45 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 65 Gew.-%. 

40 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe 
Aufzeichnungsflussigkeiten weniger als 500 ppm an freien Schwermetallionen, bevor- 
zugt weniger als 400 ppm, bezogen jeweils auf die Masse der erfindungsgemaBen 
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Aufzeichnungsflussigkeit. Beispielhaft fur Schwermetallionen sind zu nennen: 
Cu 2+ , Co 2+ , Co 3+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Ni 2+ , Zn 2+ , Ca 2+ . Insbesondere enthalten erfindungsgema- 
Be Aufzeichnungsflussigkeiten bzw. erfindungsgemaBe Tinten fur das Ink-Jet-Ver- 
fahren bis zu 300 ppm Eisen. 

5 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten mit weniger als 500 ppm an Schwerme- 
tallionen lassen sich beispielsweise dadurch herstellen, dass man aufgereinigte Pig- 
mente einsetzt oder indem man bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Aufzeich- 
nungsflussigkeiten Schritte wie Ausfallen, Aussalzen, lonenaustauschverfahren, Filtrie- 
10 ren, elektrolytische Verfahren oder andere dem Fachmann an sich bekannte Verfahren 
zur Deionisierung anwendet. Auch ist es moglich, entsprechend gereinigtes organi- 
sches Losungsmittel und vollentsalztes Wasser einzusetzen. 

In einer Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemaBe 
1 5 Aufzeichnungsflussigkeiten weniger als 0,05 Gew.-% Chlorid, bestimmt als Natrium- 
chlorid. 

Bei Verwendung von erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten als Tinten fur 
das Ink-Jet-Verfahren beobachtet man, dass sie im Kurzzeitbereich (0,1 Sekunden 

20 oder weniger) eine sehr geringe Oberflachenspannungsdifferenz aufweisen. Darunter 
ist zu verstehen, dass man bei der Bestimmung der dynamischen Oberflachenspan- 
nung nach DIN 53914 Werte nahe der statischen Oberflachenspannung erhalt, d. der 
Unterschied zwischen statischer und dynamischer Oberflachenspannung liegt nach 
0,1 Sekunden oder eher in der Regel im Bereich von 0,01 bis 0,45 mN/m, bevorzugt 

25 0,1 bis 0,4 mN/m. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung erfin- 
dungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeiten, im Folgenden auch erfindungsgemaBes 
Herstellverfahren genannt. Das erfindungsgemaBe Herstellverfahren umfasst ublicher- 
30 weise einen oder mehrere Schritte, in denen man Komponenten von erfindungsgema- 
Ben Aufzeichnungsflussigkeiten mischt. Solche Schritte nimmt man in den ublichen 
Mischapparaturen vor, beispielsweise in Dissolvern, Kesseln, Muhlen, Rollbanken, 
Kugeimuhlen oder Ruhrwerkskugelmuhlen. 

35 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das erfindungsgemaBe Her- 
stellverfahren dadurch gekennzeichnet, dass man 

mindestens einen Dispersfarbstoff, 

40 mindestens zwei Netzmittel, 



gegebenenfails mindestens ein Dispergiermittel, 



WO 2005/083012 



17 



PCT/EP2005/001760 



Wasser und 

gegebenenfalls weitere Hilfsmittel 

5 

in einem oder mehreren Schritten miteinander vermischt. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens mischt man min- 
destens einen Dispersfarbstoff (a), beispielsweise in Form eines wasserhaltigen Press- 

10 kuchens, zusammen mit mindestens einem Netzmitte! (b) und Wasser (d) in einer ge- 
eigneten Apparatur vor, beispielsweise in einem Dissolver. Die resultierende Mischung 
dispergiert man anschlieBend, beispielsweise in einer Muhle oder in einer Schuttelap- 
paratur, urn die gewunschte PartikelgroBe des oder der Dispersfarbstoffe (in der Regel 
mittlerer Durchmesser bis 1 jam, bevorzugt bis 0,5 fjm und besonders bevorzugt bis 

15 0,3 jjm, jeweils Zahlenmittel) zu erreichen. AnschlieBend gibt man mindestens ein wei- 
teres Netzmittel und gegebenenfalls weitere Hilfsmittel (e) und gegebenenfalls weiteres 
Wasser (d) zu. 

In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens mischt 
20 man mindestens einen Dispersfarbstoff (a), beispielsweise in Form eines wasserhalti- 
gen Presskuchens, zusammen mit mindestens einem Dispergiermittel (c) und Wasser 
(d) in einer geeigneten Apparatur vor, beispielsweise in einem Dissolver. Die resultie- 
rende Mischung dispergiert man anschlieBend, beispielsweise in einer Muhle oder in 
einer Schuttelapparatur, urn die gewunschte PartikelgroBe des oder der Dispersfarb- 
25 stoffe (in der Regei mittlerer Durchmesser bis 1 //m, bevorzugt bis 0,5 ym und beson- 
ders bevorzugt bis 0,3 ym, jeweils Zahlenmittel) zu erreichen. AnschlieBend gibt man 
mindestens zwei Netzmittel, gegebenenfalls weitere Hilfsmittel (e) und gegebenenfalls 
weiteres Wasser (d) zu. 

30 AbschlieBend kann man jeweils mit einer Filtriervorrichtung mit Feinabtrennung im Be- 
reich von 1 bis 0,5 //m filtrieren. So kann man erfindungsgemaBe Aufzeichnungsfltis- 
sigkeiten und insbesondere erfindungsgemaBe Ink-Jet-Tinten erhalten. 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten kann man direkt als oder zur Herstel- 
35 lung von Tinten, beispielsweise fur das Ink-Jet-Verfahren verwenden. Insbesondere 
kann man erfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten direkt als oder zur Herstel- 
lung von Tinten fur das Ink-Jet-Verfahren verwenden. Andere geeignete Tinten sind 
beispielsweise Tinten fur Federhalter. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist daher die Verwendung erfindungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeiten als 
40 Tinten fur das Ink-Jet-Verfahren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
ist ein Verfahren zum Bedrucken von Substraten unter Verwendung von erfindungs- 
gemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten. 
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Wunscht man erfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten zur Herstellung von Tin- 
ten zu verwenden, so arbeitet man in der Regel so weiter, dass man erfindungsgema- 
Be Aufzeichnungsflussigkeiten verdiinnt, beispielsweise mit Wasser, welches ein Oder 
5 mehrere wettere der oben genannten Hilfsstoffe (e) enthalten kann. Beim Verdunnen 
kann man mischen, beispielsweise ruhren. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Bedrucken von 
Substraten, die beispielsweise flachig Oder dreidimensional sein konnen, nach dem 
1 0 Ink-Jet- Verfahren unter Verwendung erfindungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeiten 
oder erfindungsgemaBer Tinten. Dazu druckt man erfindungsgemaBe Aufzeichnungs- 
flussigkeiten bzw. Tinten fur das Ink-Jet- Verfahren auf das Substrat auf und kann den 
erhaltenen Druck anschlieBend fixieren. 

1 5 Beim Ink- Jet- Verfahren werden Tinten in kleinen Tropfchen direkt auf das Substrat 
gespruht Man unterscheidet dabei ein kontinuierliches Verfahren, bei dem die Tinte 
gleichmaBig durch eine Duse gepresst und durch ein elektrisches Feld, abhangig vom 
zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt wird, und ein unterbrochenes Tinten- 
strahl- oder "Drop-on-Demand"- Verfahren, bei dem der TintenausstoB nur dort erfolgt, 

20 wo ein farbiger Punkt gesetzt werden solL Bei dem letztgenannten Verfahren wird ent- 
weder uber einen piezoelektrischen Kristall oder eine beheizte Kanule (Bubble- oder 
Thermo-Jet-Verfahren) Druck auf das Tintensystem ausgeubt und so ein Tintentropfen 
herausgeschleudert. Solche Verfahrensweisen sind in Text. Chem. Color, Band 1 9 (8), 
Seiten 23 bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrieben. 

25 

Geeignet sind die erfindungsgemaBen Tinten auch fur das Bubble-Jet-Verfahren und 
fur das Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

Als Substratmaterialien sind geeignet: 

30 

cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstoffe, 
die auch lackiert oder anderweitig beschichtet sein konnen, 

metallische Materialien wie Folien, Bleche oder Werkstucke aus Aluminium, Ei- 
35 sen, Kupfer, Silber, Gold, Zink oder Legierungen dieser Metalle, die lackiert oder 

anderweitig beschichtet sein konnen, 



silikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, die ebenfalls beschich- 
tet sein konnen, 

polymere Materialien jeder Art wie Poiystyrol, Polyamide, Polyester, Polyethylen, 
Polypropylen, Melaminharze, Polyacrylate, Polyacrylnitril, Polyurethane, Polycar- 
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bonate, Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, Polyvinylpyrrolidone 
und entsprechende Copolymere und Blockcopolymere, biologisch abbaubare Po- 
lymere und naturliche Polymere wie Gelatine, 

5 - Leder, sowohl Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, Nappa- oder Velour- 
leder, 

Lebensmittel und Kosmetika, 
1 0 und insbesondere 

textile Substrate und Flachengebiide wie Gewebe, Maschenware, Webware, 
Non-wovens und konfektionierte Ware aus beispielsweise Polyester, modifizier- 
tem Polyester, Mischgewebe aus mehr als zwei Materialien wie Polyestermisch- 
1 5 gewebe und Baumwolimischgewebe, cellulosehaltige Materialien wie Baumwolle, 

Jute, Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, Wolle, Seide, Polyamid, Potyamidmisch- 
gewebe, Polyacrylnitril, Polyurethan, Poly-THF, Triacetat, Acetat, Polycarbonat, 
Polypropylen, Polyvinyichlorid, Polyestermikrofasern und Glasfasergewebe. 

20 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zum Bedrucken von Substraten urn ein Transferverfahren. 
Wunscht man nach dem Transferverfahren vorzugehen, so druckt man zunachst mit 
einer oder mehreren erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten oder Kombinati- 
onen aus mindestens einer erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeit und einer 

25 oder mehreren konventionellen Dispersfarbstoff-haltigen Aufzeichnungsflussigkeiten 
ein Muster auf Transferpapier und ubertragt anschlieBend auf ein vorzugsweise Poly- 
ester-haltiges Substrat. Das Ubertragen auf vorzugsweise Polyester-haltiges Substrat 
erfolgt dabei bei Ubertragungstemperaturen von in der Regel 200 bis 250°C. 

30 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zum Bedrucken von Substraten urn ein Verfahren zum Be- 
drucken von textilen Substraten. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem erfin- 
35 dungsgemaBen Verfahren zum Bedrucken von Substraten urn ein Verfahren zum Be- 
drucken von Polyester-haltigen Substraten, bevorzugt urn aus Polyester bestehende 
textile Substrate. 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten und erfindungsgemaBe Tinten fur das 
40 Ink- Jet- Verfahren zeigen insgesamt vorteilhafte Anwendungseigenschaften, vor allem 
gutes Anschreibverhalten und gutes Dauerschreibverhalten (Kogation) sowie guten 
Stand, und ergeben Druckbilder hoher Qualitat, d.h. hoher Brillanz und Farbtiefe sowie 
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hoher Reib-, Licht-, Wasser- und Nassreibechtheit, Waschechtheit und chemische Rei- 
nigungsbestandigkeit. Besonders geeignet sind sie zum Drucken auf gestrichenes und 
ungestrichenes Papier sowie textile Substrate. 

5 Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind Substrate, insbesonde- 
re textile Substrate, die nach einem der oben genannten erfindungsgemaBen Verfah- 

* 

ren bedruckt wurden und sich durch besonders scharf gedruckte Bilder oder Zeichnun- 
gen sowie ausgezeichneten Griff auszeichnen. 

10 GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man mindes- 
tens zwei, bevorzugt mindestens vier verschiedene erfindungsgemaBe Aufzeichnungs- 
flussigkeiten zu Sets kombinieren, beispielsweise in der Farbkombination gelb- 
magenta-cyan-schwarz. 

15 Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 

Unter Wasser (d) wird im Folgenden stets mit Hilfe von lonentauschern deionisiertes 
(vollentsalztes) Wasser verstanden, wenn nicht anders angegeben. 

20 1 . Herstellung von Farbmittelzubereitungen 



Man setzte jeweils eine Schuttelapparatur des Typs Skandex, 1 00 ml Volumen, mit 
60 g Glaskugeln, mittlerer Durchmesser 0,55 mm) zur Herstellung von Farbmittelzube- 
reitungen (Anreibungen) ein. 

25 

1.1. Herstellung einer roten Farbmittelzubereitung 



In die Schuttelapparatur wurden eingewogen: 

30 15 g D.R. 60 (Dispersfarbstoff) 

7,5 g Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht M w von 600 g/mol 

15 g Dispergiermittel (c.1) (Dispergiermittel aus US 5,186,848, Beispiel 3) 

0,5 g Triethanolamin 

62 g Wasser 



35 



Man schuttelte 4 Stunden. Man erhielt die rote Farbmittelzubereitung F.1. Die Bestim- 
mung des mittleren Partikeldurchmessers mit Hilfe eines Coulter Counters (Coulter 
LS230) ergab einen Durchmesser von 210 nm (Zahlenmittel). Die Dispersfarbstoffpar- 
tikel waren nicht mit Polymer bedeckt. 



40 



1 .2. Herstellung einer blauen Farbmittelzubereitung 
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Man ging vor wie unter 1.1 beschrieben, jedoch ersetzte man D.R. 60 durch D.B. 72. 
Man erhielt die blaue Farbmittelzubereitung F.2. Die Bestimmung des mittleren Parti- 
keldurchmessers mit Hilfe eines Coulter Counters (Coulter LS230) ergab einen Durch- 
messer von 265 nm (Zahlenmittel). Die Dispersfarbstoffpartikel waren nicht mit Poly- 
5 merbedeckt. 

* 

2. Herstellung von erfindungsgemaBen Aufzeichnungsfliissigkeiten und von Ver- 
gleichs-Flussigkeiten 

1 0 Allgemeine Vorgehensweise: 

Die Ingredienzien wurden gemaB Tabelle 1 wurden jeweils in der Reihenfolge gemaB 
Tabelle zusammengegeben und durch Ruhren gut durchmischt. Nach Zugabe der je- 
weiligen Farbmittelzubereitung wurde noch 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde 
15 duch einen Filter (1//m Porenwerte) filtriert. Man erhielt die erfindungsgemaBen Auf- 
zeichnungsfliissigkeiten (Tinten) gemaB Tabelle 1 . 
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Verwendete Abkurzungen: PE40: Polyethylenglykol mit einem M w von 400 g/mol, BIT: 
20 Gew.-% Losung von 1 ,2-Benzisothiazolin-3-on in Propylenglykol 

H(0-CH 2 -CH 2 ) 2 0 0(CH 2 -CH 2 -0) 2 H 



20 



H(Q-CH 2 -CH 2 ) 5 Q ^>( CH 2 -CH 2 -Q) 5 H 



B2 



9 H 3 9 H 3 9 H 3 

H 3 C Si-O Si O— $i CH a B3 



Si O— Si 



I 

CHg (CH 2 )g CHg 

X (CH 2 -CH 2 -0) 8 -H 

3. Druckversuche mit erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten und mit Ver- 
gleichs-FIQssigkeiten 

10 Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten wurden in je eine Kartusche pro 
Aufzeichnungsflussigkeit abgefullt. Auch die Vergleichs-Flussigkeiten wurden in je eine 
Kartuschen abgefullt 

Es wurden Druckversuche mit einem Tintenstrahldrucker der Fa. Mimaki, Typ TX2, auf 
1 5 wasserfesten Ink-Jet-Papier durchgef uhrt. Mit jeder Tinte wurde eine Vollf lache von 
720 x 720 dpi, Auflosung 8 pass., bedruckt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusam- 
mengefasst. 



4. Lagerversuch 

Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten wurden jeweils 5 Tage bei 60°C 
gelagert. Danach wurden die Farbmittelpartikel visuell mit Hilfe eines Mikroskops vom 
Typ Leica DMLM untersucht. 

25 Bei den erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten wurde kein Partikelwachstum 
der Dispersfarbstoffpartikel beobachtet Bei Vergleichs-Aufzeichnungsflussigkeit V-T.7 
wurde ein zwar geringes, aber signifikantes Teilchenwachstum der Dispersfarbstoffpar- 
tikel gemessen, bei V-T.7a und V-T.9 wurde ein starkes Teilchenwachstum der 
Dispersfarbstoffpartikel festgestellt 
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AuBerdem wurde jeweils die dynamische Oberflachenspannung nach DIN 53914 mit 
Hilfe eines Oberflachenspannungsmessgerats Lauda TE 1C vor und nach der Lage- 
rung erf indungsgemaBer Aufzeichnungsflussigkeiten bestimmt. Die Resultate sind in 
5 Tabelle 2, letzte Spalte zusammengefasst. 



Tabelle 2: Ergebnisse der Druckversuche und der Lagerversuche 



Druckversuch 


Aufzeichnungs- 


Ergebnis Dusen 


Bemerkungen 


A Oberflachen- 


Nr. 


flussigkeit Nr. 


Ausfall 


Streuen 


zu Druckversuch 


spannung [mN/m] 


3.1 


T.1 


2 


3 


Wenig Schaum 


0,1 


3.2 


T.2 


2 


3 


Kein Schaum 


0,2 


3.3 


T.3 


2 


3 


Kein Schaum 


0,15 


3.4 


T.4 


2 


3 


Kein Schaum 


0,3 


3.5 


T.5 


2 


3 


Kein Schaum 


0,1 


3.6 


T.6 


2 


3 


Wenig Schaum 


0,4 


3.7 


V-T.7 


2 


3 


Viel Schaum 


2 


3.8 


V-T.7a 






Tinte kleckst 


n.b. 


3.9 


V-T.9 


5 


13 


Viel Schaum 


0,5 



10 n.b.: nicht bestimmt. 
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Patentanspruche 

1 . Wassrige Aufzeichnungsflussigkeiten, enthaltend 

5 (a) mindestens einen Dispersfarbstoff, 

(b) mindestens zwei Netzmittel. 

2. Aufzeichnungsflussigkeiten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens zwei Netzmittel gewahlt werden aus alkoxylierten Alkoholen, gege- 

10 benenfalls alkoxylierten Silikonen, Acetylenderivaten, Alkylpolyglucosiden, Zu- 

ckeresteralkoxylaten, Fluortensiden, anionischen Tensiden und kationischen 
Tensiden, 

3. Aufzeichnungsflussigkeiten nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
15 dasssie 

(c) mindestens ein Dispergiermittel 
enthalten. 

20 4. Aufzeichnungsflussigkeiten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie zwei Netzmittel (b1) und (b2) enthalten, deren 
Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 20 bis 20 : 1 liegt. 

5. Aufzeichnungsflussigkeiten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
25 durch gekennzeichnet, dass sie bis zu 2 Gew.-% an (b) enthalten, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der Aufzeichnungsflussigkeit. 

6. Verfahren zur Herstellung von Aufzeichnungsflussigkeiten nach Anspruch 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, dass man 

30 

(a) mindestens einen Dispersfarbstoff, 

(b) mindestens zwei Netzmittel, 

(c) gegebenenfalls mindestens ein Dispergiermittel, 

(d) Wasser und 

35 (e) gegebenenfalls weitere Hilfsmittel 

in einem oder mehreren Schritten miteinander vermischt. 



7 

40 



Verwendung von Aufzeichnungsf lOssigkeiten nach Anspruch 1 bis 5 oder von 
Aufzeichnungsflussigkeiten, hergestellt nach Anspruch 6, als Tinten fur das Ink 
Jet-Verfahren. 
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8. Verfahren zum Bedrucken von Substraten nach dem Ink- Jet- Verfahren unter 
Verwendung von Aufzeichnungsflussigkeiten nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 5 oder von Aufzeichnungsflussigkeiten, hergestellt nach Anspruch 

5 6. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein 
Transferverfahren handelt. 

10 10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 

textile Substrate handelt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei Substraten um Polyester-haltige Substrate handelt. 



15 



12. Bedruckte Substrate, erhaltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspruche 
8bis11. 



